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摘　要:由Moseley 定律可严格定义量子化学中原子轨道线性组合 (LCAO)的基函数 , 其中的屏蔽常数可由实

验完全确定。通过最强化学键原理的计算 , 正确给出了水分子的电偶极矩和总电子能量。
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1　Moseley 定律的意义

Moseley 于1913年根据自己的实验结果发现各

种原子发射的 X光频率和原子序 Z 有关 , 可归结

为一个简单公式 , 称为 Moseley 定律 。若将 X光发

射归因为一个零能量的电子落入原子的空能级 U ,

则此公式可写为

U =-(Z -σ)
2
 2n

2
, 　n =1 ,2 ,3… (1)

定律支持了周期表按 Z 的次序排列 。而且还预言

了一些当时未被分离出来的元素的存在;例如 Z =

43 , 72 , 75的 Tc , Hf , Re 。

一般著作只将该定律用于原子的内电子 , 其实

定律也可用于价电子 。例如对于锂 , 可用经验公式

给出

σ=2-
εl
n
-
δl
n

2

n =2 ,3 ,4…;l =0 ,1 , …(n -1) (2)

σ的公式右边的 2为原子中内电子的数目。 n 为主

量子数 , l 为角量子数。由锂原子光谱数据可精确

得到

ε0 =0.380 , ε1 =0.041 , ε2 =ε3 =0

δ0 =0.270 , δ1 =0.002 , δ2 =δ3 =0
(3)

对其他原子的价电子 , 式 (1)中的 σ也可写为类

似于式 (2)的形式。称 σ为屏蔽常数 , 它和 (n ,

l)有关 。由薛定谔方程

-
1
2
 

2
Χnlm -

(Z -σ)
r

Χnlm =UΧnlm (4)

的精确解立刻就可得到式 (1)。故 σ意味着原子

中其他电子对核电荷的屏蔽作用。式 (1)和 (4)

表明 , 原子中任一个电子的定态运动都可用一个类

氢波函数 Χnlm来描述。Moseley 定律给出精确的原

子轨道 (AO), 这是其根本意义。

可惜Moseley 活得太短 , 影响不大;使物理学

史走了另一条曲折的路。1900年至 1913年 Rydberg

用了另一个经验公式

U =-Z
2
 2(n +a)

2
(5)

来处理碱金属光谱数据。1924年出现波动力学知

道了 n 的意义 , 就叫 (n +a)做有效主量子数。

后来 Ritz将式 (5)修正为

U =-Z
2
 2[ n +a +αf(n , a)]

2
(6)

而 Slater则将式 (5)修正为

U =-(Z -σ′)
2
 2(n -a)

2
(7)

直至上世纪 50年代 , 归纳了原子光谱和原子电离

能的大量实验数据 , 找到了对任一原子中任一电子

计算 a 和σ′的经验方法
[ 1]
。但由式 (7)不能通过

式 (4)解出精确的 AO 。除非令

σ=σnl =Z -
(Z -σ′)n

n -a
(8)

回到Moseley 定律 。

2　量子化学中的基函数

在分子和晶体的第一原理 (ab initio)计算中 ,

常用原子轨道的线形组合 (LCAO)来描述体系的

单电子态;其中出现描述各电子之间库仑作用的六

重积分 , 早期计算机速度太慢 , 不能直接作数字积

分 。只能通过十分复杂的推导找寻六重积分的公

式 。精确的类氢 AO 具有节面 , 无法得出积分公

式 。故在 Slater型轨道 (STO)中保留AO的角度因

子不变而将其中的径向因子光滑化近似写为
[ 2]

Rnl(r)=(2ζna)
n+1 2
[(2n)!]

-1 2
r
n-1

e
-ζ

nl
r
　 (9)

称 ζnl为轨道指数 。而在Gauss型轨道 (GTO)中用

若干个 exp (-αnl r
2
)型的线性组合来代替径向因

 收稿日期:2002-07-11

基金项目:广东省 “十五” 重大科技专项资助项目 (C11102)

作者简介:沈韩 (1973年生), 男 , 讲师;E_mail:stdp11@zsu.edu.cn

　
第 42 卷　第 1 期

2003年　1 月

中山大学学报 (自然科学版)
ACTA　SCIENTIARUM　NATURALIUM　UNIVERSITATIS　SUNYATSENI

Vol.42　No.1
Jan.　2003

　



子。这时 , 容许 ζnl和αnl自由调节以得到认为满意

的结果。历史造成了量子化学计算结果和基函数的

选择有关
[ 3]
。

例如对水分子的自洽场 (SCF)计算 , 可能最

小的基函数集合要用 7 个 STO:H(1s), D(1s), O

(1s),O(2s),O(2px),O(2py),O(2pz),其中含有 4个

可调理论参数。Aung依次用了(7 ,10 ,17 ,26)个 STO

基函数
[ 3]
,由实验键长和键角得到总电子能量依次

为(-84.89 , -85.15 , -85.18 , -85.19)。但得到水

分子的电偶极矩依次为(1.92 ,2.83 ,1.95 , 2.04)D;

不仅和实验值 1.85 D不符 ,而且显得增加基的个数

对计算电偶极矩并无好处。这里 1 D=3.33×10
-30

C·m 。可见用STO或GTO代替AO虽对能量计算影

响不大;但光滑化径向因子严重歪曲了AO的电子

云分布 , 从而不能正确给出分子的电偶极矩 。

3　水分子中氢的屏蔽常数

对于氢原子 1s的轨道 , 式 (9)的 STO恰好和

精确AO相同;只要认为

ζ1s =(Z -σ) (10)

对于自由氢原子 , Z =1 , σ=0;因为它只有一个

电子 , 不能自己屏蔽自己 , 但在含氢的分子中 , 其

他价电子也能以某种几率占据这个 1s轨道而产生

相互屏蔽作用。这时根据Moseley 定律应有 σ>0使

0 <ζ1s(H)=(ZH -σ)<1 (11)

　　然而 Aung
[ 3]
却用了 ζ1s =1.27。Ransil等

[ 4]
在

(LiH , BH , NH , HF)的 SCF 计算中则依次用了

ζ1s(H)=(0.976 6 ,1.186 0 , 1.409 6 ,1.316 3)。多数

情况下使 ζ1s >1 ,相当于认为质子的正电荷受负电

荷屏蔽后显得反而增加了 ,很难令人理解。

在最强化学键原理
[ 5]
中提出了完全不同的量子

化学方法 , 根据 Moseley 定律由式 (1)和 (4)定

出精确 AO , σ可由实验决定 。对于水分子 , 只须

用氢的1s和氧的 (2s , 2p)共 6 个 AO。由氧的第

6电离能 (137.5 eV)可定出 σ=1.639 , 从而得到

氧的 2s和 2p 共 4 个精确 AO。选取水分子中氢的

σ1s=0.581 , 由实验键长 96.0 pm 和键角 104.76°计

算得到水分子中总电子能量为-85.14 eV , 和实验

值-85.67 eV 一致
[ 3]
;而且比 Aung 的结果并不差。

但电偶极矩的理论值则和实验值完全相同;因为现

在可调节氢的 σ1s使两者相等 , 即凭实验定出 σ1s

值 。这里只用了一个可调参数。Aung 用了 4个及

更多个理论可调参数 , 也无法使电偶极矩的理论值

调整到接近实验值 。

最强化学键原理中不须作 SCF 计算 , 故在得

出各种积分值后可以将要计算的物理量写为 LCAO

系数的显函数。这里只处理价电子 , 内电子的能量

可凭 Moseley定律作近似计算 , 事实上许多情况下

并不须知道原子中内电子的能量;因为量子化学感

兴趣的是在化学反应中价电子能量的变化 。内电子

能量可在自由原子问题中解决;一般认为它在化学

反应中并不变化。

从 1954年至最近
[ 2 ,6]
, 许多作者用 STO和GTO

对水分子作过大量计算 , 但检索到关于能量和电偶

极矩的计算结果都不能像本文那样和实验完全一

致 , 本文是最强化学键原理的第一个数字计算实

例 , 得到的结果令人鼓舞。
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Physical Meaning of Moseleys Law and Its New Application
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Abstract:According to Moseleys law , basis sets of linear combination of atomic orbitals (LCAO)in quantum chemical

calculation can be exactly defined , where the screening constants can be completely determined by experimnts.With fur-
ther introducing strongest chemical bond princple , total electron energy and electric dipole moment of water molecule have

been calculated , and the results are consistent with experiments quite well.
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